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М. Н. ТРУЩЕНКО, Ж. И. БУЛОЙЧИК
КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ Ca, Mg И Al
В БИОЛОГИЧЕСКИХ ЖИДКОСТЯХ МЕТОДОМ ЛАЗЕРНОЙ
АТОМНО-ЭМИССИОННОЙ СПЕКТРОМЕТРИИ
Изучено пространственное распределение некоторых жизненно необходимых элементов в высохших на пористой поверх-
ности каплях биологической жидкости (БЖ) методом лазерной атомно-эмиссионной многоканальной спектрометрии. Подо-
браны оптимальные условия для создания модельных образцов, аналогичных реальным пробам биологических жидкостей 
(кровь, плазма крови). Достигнута (максимальная, приемлемая) схожесть физико-химических свойств разработанных стан-
дартных образцов (СО) с анализируемыми БЖ. Приведена методика получения СО с использованием альбумина в качестве 
белка и осадителя (ортофосфата калия) для корректировки размера высыхающей капли.  Проведено количественное определе-
ние кальция, магния и алюминия в БЖ и сравнение изменения содержания кальция в крови и плазме крови больных до и после 
операции. Продемонстрирована возможность контроля изменения содержания макроэлемента в БЖ пациентов. Показано, что 
предложенная методика количественного определения некоторых элементов позволяет оперативно выявлять отклонения в их 
содержании и своевременно корректировать лечение.
Ключевые слова: биологические жидкости; кровь; приповерхностная лазерная плазма; лазерная атомно-эмиссионная 
спектрометрия; сдвоенные лазерные импульсы; кальций; магний; алюминий; ортофосфат калия.
The paper presents a study into the spatial distribution of some vitally important elements in the drops of biological fl uids (BF) 
dried on porous surfaces with the use of multichannel atomic-emission spectrometry. The optimum conditions have been selected 
for the development of a model and for the real probes of biological fl uids (blood, blood plasma). A maximal similarity (correlation) 
has been attained between the physicochemical properties of the developed standard samples (SS) and the analyzed biological fl uids. 
A method to obtain SS has been proposed using albumin as a protein and potassium orthophosphate as a sedimentation agent for 
correction of the size of drying drops. The content of calcium, magnesium, and aluminum in BF has been estimated quantitatively; 
changes in the content of calcium in blood and blood plasma of the patients before and after operations have been compared. The 
possibility to control changes in the content of macroelements in BF of the patients has been demonstrated. It has been shown that the 
methods put forward for quantitative estimations of some elements in BF enable one to reveal deviations in their content and to correct 
adequately the course of treatment. 
Key words: biological fl uids; blood; surface laser plasma; laser atomic-emission spectrometry; double laser pulses; calcium; 
magnesium; aluminum; potassium orthophosphate.
В последние годы анализ биологических объектов стал одной из основных областей применения 
инструментальных, в том числе спектральных, методов анализа. Такие исследования актуальны при 
диагностике врожденных патологий, экологически обусловленных заболеваний, профессиональных 
заболеваний, связанных со спецификой промышленного производства, и др.
Известно огромное влияние макроэлементов (кальций, калий, натрий, магний и др.) и микроэлемен-
тов (цинк, медь, железо и др.) на функционирование организма и состояние здоровья. Становится все 
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более очевидно, что при возникновении многих патологий возникает дисбаланс в распределении этих 
физиологически значимых элементов [1–3].
Вместе с тем клинически идентифицировать воздействие окружающей среды в конкретный мо-
мент и на конкретного человека весьма сложно и не всегда представляется возможным. В связи с этим 
в практической медицине особое значение приобретает разработка методов ранней диагностики нако-
пления и распределения указанных химических элементов в организме человека. При этом в большин-
стве случаев исследуется состав биологических жидкостей (БЖ) [4].
Целью настоящей работы является разработка новых методик количественной оценки не только 
общего содержания, но и локального пространственного распределения  жизненно необходимых 
(эссенциальных) элементов в высохшей капле биологической жидкости. Результаты таких оценок 
могли бы стать основой при проведении диагностических исследований пациентов особенно на на-
чальных стадиях развития болезни, поскольку обычные лабораторные показатели общего содержа-
ния макро элементов в БЖ чаще всего  лежат  в пределах физиологической нормы.
Для оценки локального содержания элементов в различных точках высохшей капли биологической 
жидкости методами атомно-эмиссионной спектрометрии необходимо иметь в наличии стандартные об-
разцы (СО), адекватные реальным образцам. Методы приготовления стандартных образцов для различ-
ных групп биологических объектов (твердых – волосы, ногти; жидких – кровь, плазма, спинномозговая 
жидкость и др.) различны, но во всех случаях идеальные стандарты должны отличаться от проб только 
содержанием определяемых элементов. Технология изготовления, геометрия и размер образцов, фи-
зико-химические свойства стандартов анализируемых проб должны быть по возможности одинаковы. 
Любые, даже самые малые отклонения могут привести к существенным различиям в градуировочных 
графиках, т. е. СО для спектрального анализа должны быть адекватны как по химическому составу, так 
и по физическим свойствам.
В нашем случае соответствием физическим свойствам нужно считать равенство диаметра высох-
шей капли образца и стандарта при одинаковом первоначальном объеме жидкости.
Ранее нами было показано, что, используя метод осадочной хроматографии, возможно стабильно 
регулировать размер капли, высохшей на пористой подложке [5]. В качестве органического вещества 
при создании модельного и стандартных образцов нами использовался белок куриного яйца, который 
на 70 % состоит из альбумина.
Сравнивали зоны распределения кальция в высохших на пористой поверхности каплях биологиче-
ских жидкостей (кровь, плазма крови) и в полученном нами модельном образце без применения и при 
использовании ортофосфата калия в качестве осадителя. 
Методика приготовления образцов следующая. Каплю водного раствора 10 %-го ортофосфата калия 
объемом 10 мкл микропипеткой наносили на поверхность бумажного фильтра (черная лента) диамет-
ром 20 мм. Процесс сушки вели при температуре 40 оС и относительной влажности воздуха 3035 % 
в течение примерно 5 мин. Затем поверх высушенной соли наносили каплю водно-солевого раствора 
альбумина объемом 10 мкл определенной концентрации. Нами были использованы водно-солевые рас-
творы альбумина с добавлением хлоридов анализируемых металлов (Ca, Mg и Al) концентрациями 
0,005; 0,01; 0,02; 0,04; 0,08 и 0,16 % по металлу. 
Анализировали суммарные результаты действия 10 последовательных сдвоенных лазерных импуль-
сов (СЛИ). Энергия лазерного излучения составляла 58 и 42 мДж (первый и второй импульсы соот-
ветственно), временной интервал между сдвоенными импульсами – 8 мкс. Абляция осуществлялась 
через 0,6 мм. Размер точки повреждения порядка 0,100,15 мм. По диаметру пробы проводился анализ 
в 30 точках поверхности [6].
Обсуждение результатов
На рис. 1 представлена зависимость интенсивности линий Ca II (393,366 нм) в спектрах реальных 
образцов БЖ и модельного образца от положения точки абляции при использовании ортофосфата ка-
лия в качестве осадителя. Модельный образец представляет собой 0,5 %-й водный раствор альбумина 
с добавкой хлористого кальция при концентрации кальция – 0,1 %.
При сравнении зон распределения кальция в образцах крови и плазмы крови явно видно, что ис-
пользование осадителя резко уменьшает размер зоны распределения и, что самое главное, они по раз-
мерам становятся практически равными между собой в обоих видах БЖ. При сравнении полученных 
данных с данными для модельного образца видно, что размер зоны в модельном образце со следующим 
порядком нанесения растворов: ортофосфат калия, раствор смеси хлорида кальция с альбумином – 
практически адекватен реальным образцам.
На рис. 2 представлены зависимости интенсивности линии Ca II в спектрах высушенных капель 
раствора альбумина от положения точки по диаметру при различной концентрации рассматриваемого 
элемента. Чтобы полученные результаты были объективными, определение проводили не менее трех 
раз (см. рис. 2, а–в) для каждой концентрации.
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Приведенные графики демонстрируют закономерное увеличение  интенсивности спектральных ли-
ний с увеличением концентрации кальция. Незначительные различия для одной и той же концентрации 
в приведенных трех параллельных опытах лежат в пределах погрешности эксперимента.
Аналогичные изменения интенсивности наблюдаются также в спектрах для линий Mg и Al. В дан-
ном случае при использовании ортофосфата калия K3PO4 в качестве осадителя катионы кальция, маг-
ния, алюминия распределены в зоне пористой подложки по диаметру, равному примерно 67 мм [7].
Рис. 1. Интенсивности линий Ca II (393,366 нм) в спектрах
реального и модельного образцов
Рис. 2. Распределение интенсивностей линии Ca II (393,366 нм) по диаметру
в спектрах высушенных капель альбумина при добавлении хлорида кальция
различной концентрации (в %)
Рис. 3. Зависимость средней интенсивности линий Ca II (393,366 нм), Mg I (383,829 нм) и Al I (396,152 нм)
в спектрах высушенных капель альбумина от концентрации элемента (в %)
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Для более точной оценки зависимости интенсивности спектральных линий анализируемых элемен-
тов от концентрации при построении градуировочных графиков нами рассчитаны средние величины 
интенсивностей в трех последовательных измерениях для случая каждой концентрации.
На рис. 3 представлены усредненные графики изменения интенсивности от концентрации для каль-
ция, магния и алюминия.
Используя полученные данные, нами построены градуировочные графики для определения концен-
трации кальция, магния и алюминия в анализируемых образцах биологических жидкостей. 
Поскольку небольшие количества кальция присутствуют как в дистиллированной воде, используе-
мой для приготовления растворов, так и в бумажных фильтрах, градуировочные графики для кальция 
строили с вычитанием фоновой подставки (средние значения интенсивности, взятые по краям, см. на 
рис. 3). На рис. 4 представлены градуировочные графики для определения концентрации Ca II в образ-
цах альбумина по величине  интенсивности его линий методом ЛАЭС. Использованы средние значения 
интенсивностей линии Ca II (см. рис. 3).
Для более детальной иллюстрации зависимости интенсивности линии Ca II от концентрации в логарифми-
ческих координатах нами также показаны возможные максимальные и минимальные значения интенсивностей.
Видно, что в обычных координатах (I, C) кривая роста имеет форму степенной функции (рис. 4, а), 
соответствующей эмпирическому уравнению Ломакина – Шайбе [8]: 
I = aCb.
В то же время эта зависимость прямолинейна в логарифмических координатах (рис. 4, б). Как вид-
но из приведенного графика и уравнения, полученного методом наименьших квадратов, зависимость 
имеет линейный вид с коэффициентом корреляции, близким к единице (R² = 0,9906). Таким образом, 
концентрацию кальция в БЖ можно определять по уравнению
Ca
Ca
log 5,266log ,
0,596
IC 
где CCa – концентрация кальция в анализируемой БЖ; ICa – средняя интенсивность эмиссионной линии 
Ca II в одной точке на пробе. 
Аналогичные градуировочные графики построены для определения концентрации магния и алю-
миния по результатам, приведенным на рис. 3.  Зависимость интенсивности линий от концентрации 
для всех элементов имеет линейный вид с коэффициентом корреляции, близким к единице (R²  0,99). 
Для оценки точности полученных результатов в каждом случае вычислялись коэффициент корреля-
ции R, стандартное отклонение σ и доверительный интервал концентрации ΔC полученной аппрокси-
мации. При этом использован уровень доверительной вероятности P = 0,99 [9].
Полученные значения коэффициента корреляции R, стандартного отклонения σ и доверительного ин-
тервала концентрации ΔC градуировочных графиков для анализируемых элементов приведены в таблице.
Величины коэффициента корреляции R, стандартного отклонения σ и доверительного интервала
концентрации ΔC градуировочных графиков
Элемент n ν P t(P, ν) R σ(I) ΔC, %
Кальций 30 27 0,99 2,472 66 0,990 6 2123 0,000 596
Магний 30 27 0,99 2,472 66 0,994 177 0,001 105
Алюминий 30 27 0,99 2,472 66 0,986 6 401 0,000 041
Рис. 4. Градуировочные графики для определения концентрации кальция в образцах БЖ
по интенсивности линии Ca II (393,366 нм)
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Таким образом, используя стандартные образцы и измеряя интенсивности эмиссионных линий для 
каждого элемента, можно определить его  концентрацию в анализируемой БЖ, так, например, для каль-
ция по уравнению
Ca
Ca
log 5,266log ,
0,596
IC 
где ΔCCa = 5,96 · 10
–4 %.
По разработанной методике мы провели определение общего содержания макроэлементов в цель-
ной крови и плазме крови. Образцы готовили по аналогии с приготовлением стандартных образцов. 
Методика выглядит следующим образом. Каплю 10 %-го водного раствора ортофосфата калия объемом 
10 мкл наносили на поверхность бумажного фильтра (черная лента) диаметром 20 мм, высушивали при 
температуре 40 оС в течение примерно 5 мин. Затем поверх высушенной соли наносили каплю цельной 
крови или плазмы объемом 10 мкл. Образцы высушивали при вышеуказанных условиях.
Использовали режимы работы установки, как и при построении градуировочных графиков в случае 
стандартных образцов. 
Объектами исследований были образцы цельной крови и плазмы крови больных с онкологией цен-
тральной нервной системы (ЦНС) до и после операции. Из найденных средних значений интенсивно-
стей по уравнению (2) нами была рассчитана  концентрация кальция в каждом образце цельной крови 
и плазмы. Полученные результаты представлены на рис. 5, где К. №2  и П. №2  – кровь и плазма крови 
больного №2  до операции, а К. №2а, П. №2а – после операции. (Для сравнения на рис. 5 приводятся 
показатели больного №3  после операции: соответственно К. №3а и П. №3а.)
Рис. 5. Концентрация кальция в крови и плазме нескольких больных,
определенная методом двухимпульсной ЛАЭС в высохших каплях
В норме концентрация общего кальция в цельной крови составляет 2,35 ммоль/л (0,009 4 %), а в плаз-
ме – 2,4 ммоль/л (0,009 6 %) [10, 11]. Из рис. 5 видно, что концентрации кальция в плазме и цельной 
крови, определенные методом двухимпульсной ЛАЭС, вполне согласуются с концентрацией в норме. 
Более того, из сравнения результатов для пациента № 2 видно, что после проведения операции концен-
трация кальция уменьшается, приближаясь к функциональной норме. Очевидны изменения, которые 
можно контролировать  в процессе дальнейшего лечения.
Таким образом, разработанная нами  методика позволяет оперативно выявлять отклонения в содер-
жании жизненно необходимых элементов в БЖ пациентов и своевременно корректировать их лечение.
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Н. И. ПОЛЯК, А. А. СОЛОБАЙ, Н. Г. ВАЛЬКО
ЭЛЕМЕНТНЫЙ СОСТАВ И СТРУКТУРА Zn-Ni-SiO2-ПОКРЫТИЙ, СФОРМИРОВАННЫХ
ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ РЕНТГЕНОВСКИХ ЛУЧЕЙ НА ЭЛЕКТРОЛИТ
С помощью рентгеноспектрального микроанализа и растровой электронной микроскопии обнаружено, что при воздей-
ствии рентгеновских лучей на электролит, содержащий наночастицы SiO2, осаждаются покрытия Zn-Ni-SiO2(Х) с большим 
содержанием никеля, при этом наблюдается существенное изменение морфологии их поверхности – размер гранул заметно 
увеличивается от 0,2–0,5 мкм для исходного покрытия Zn-Ni-SiO2 до 0,5–1,0 мкм. При одинаковом времени осаждения тол-
щина покрытий Zn-Ni-SiO2(Х) составляет 20 мкм, а Zn-Ni-SiO2 на 30 % меньше. С помощью атомно-силовой микроскопии 
показано, что для Zn-Ni-SiO2(Х) характерен более развитый рельеф поверхности. Наблюдаемые особенности морфологии по-
верхности покрытий могут быть связаны с тем, что добавка в электролит частиц SiO2 предотвращает расслоение и оседание 
его компонентов, увеличение вязкости электролита. При воздействии рентгеновских лучей на электролит в результате радио-
лиза рост зародышей может происходить с большей скоростью, что может привести к формированию гранул сложной формы 
и большего размера.
Ключевые слова: электроосаждение; покрытия Zn-Ni-SiO2; элементный состав; морфология поверхности.
Using X-ray microanalysis and scanning electron microscopy Zn-Ni-SiO2-plating containing SiO2 nanoparticles were 
studied. It was found that X-ray irradiation of the electrolyte leads to the increased Ni concentration in Zn-Ni-SiO2(X) films 
and the grain size is also increasing (the grain size is twice that in the unirradiated case). A thickness of Zn-Ni-SiO2(X) plating 
is 20 μm and a thickness of the Zn-Ni-SiO2-plating is about 15 μm. The surface morphology was studied using AFM method. It 
was shown that the observed features of the coatings surface morphology can be due to the fact that the additive nanoparticles 
SiO2 in the electrolyte prevent delamination.
Key words: еlectroplating; Zn-Ni-SiO2-plating; composition; surface morphology.
Растущая необходимость улучшения функциональных свойств деталей привлекает внимание к элек-
троосажденным Zn-Ni-покрытиям, которые получили широкое распространение в технике. Интен-
сивно разрабатываются новые методики электрохимического нанесения покрытий с использованием
внешних воздействий (ультразвук, рентгеновское излучение и др.), посредством которых удается зна-
чительно улучшать свойства изделий.
В последнее время наметился интерес к введению наночастиц в электрохимические покрытия [1–5], 
в результате чего заметно изменяются их структура, механические и защитные свойства. В качестве до-
бавок используют наночастицы простых оксидов – SiO2, Al2O3, TiO2 [1].
Внимание к покрытиям Zn-Ni-SiO2 связано с их достаточно широким использованием в аэрокосми-
ческой отрасли и морской промышленности из-за своих хороших эксплуатационных свойств: износо-
стойкости и коррозионной стойкости.
Различие в химическом составе электролита, условиях и параметрах осаждения приводит к тому, 
что частицы SiO2 по-разному могут включаться в матрицу, при этом наблюдается большой разброс 
свойств покрытий. Анализ работ [1–5] показывает, что механизм совместного осаждения покрытий 
Zn, Zn-Ni и частиц SiO2 пока не выяснен. Процесс соосаждения связывают с тем, что отрицательно за-
